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£LAST0M£;R£S Ri;TICULABLES NITRILES FLUOROSULFONES A 
BASE DE FLUORURE DE VINYLIDfeNE PR^SENTANT UNE FAIBLE Tg 
ET PROCEDES POUR LEURS PREPARATIONS 

5 

DOMAINE DE L^INVENTION 

La pr6sente invention conceme des 6lastom^res r6ticulables nitriles fluorosulfones 
ayant-la particularit6 de presenter de faibles temperatures de transition vitreuse 
10 (Tg). 

La presente invention conceme 6galement des proced6s originaux permettant 
notamment la synthase d'61astom4res r6ticulables pr6sentant de faibles 
temperatures de transition vitreuse (Tg) ainsi que Tutilisation de tels 61astomires 

15 dans la fabrication de pieces stables destinies notamment aux industries 
aeronautiques, p6troliferes, automobiles, mini^res et nucl6aires, ainsi que dans la 
plasturgie. A titre d'exemple, de tels eiastomferes sont utiles dans la fabrication de 
pieces mteaniquement et chimiquement stables telles que les membranes, les 
electrolytes polymeres, les ionom^res, les composantes de piles a combustible 

20 alimentees par exemple a Thydrogene ou au methanol, les joints d*etancheite, les 
joints toriques, les durites, les tuyaux, les corps de pompe, les diaphragmes, et les 
tetes de piston. 

En raison de leur inertie chimique, les membranes 6changeuses d'ions 
25 partiellement ou totalement fluorees sont habituellement choisies dans des 
proc6d6s de type chlore-soude ou des piles k combustible alimenttes notamment k 
ITiydrogtoe ou au methanol. De telles membranes sont disponibles 
commercialement sous des appellations telles que Nafion®, Flemion®, Dow®. 
D*autres membranes similaires sont propos6es par Ballard Inc. dans la demande 
30 WO 97/25369, qui d6crit des copolym^res, entre autres, a base de 
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t6trafluoroethyldne (TFE) et de perfluorovinyl6thers. 

La presente invention conceme de plus des composes monomeres utilisables 
notamment dans la synthtee d*61astomferes nitriles fluorosulfon6s r6ticulables. 

5 

Le ternie copolymfere tel qu'il est utilise dans le cadre de la pr6sente invention est 
' relatif k des composes formds de macromolecules renfennant des motifs 
monomferes differents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De tels composes a 
hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou plusieurs monomeres 
10 polymerisent ensemble. A titre d'exemples de copolymeres ainsi obtenus a partir 
de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomeres differents, des terpolymferes, des tetrapolymferes, 
des pentapolymeres et des hexapolymeres, obtenus respectivement par les 
reactions de terpolym^risation, de t6trapolym6risation, de pentapolymerisation et 
d'hexapolymerisation. 

15 

ARTANTfeRIEUR 

Les 61astomferes fluor6s presentent une combinaison unique de proprietes 
20 (resistance thermique, a Toxydation, aux ultraviolets (UV), au vieillissement, aux 
agents chimiques corrosifs et aux carburants; faible tension de surface, faible 
indice de refraction, faible constante dielectrique et faible absorption d'eau), ce 
qui leur ont permis de trouver des applications « high tech » dans de nombreux 
domaines : joints d*etancheite (espace, aeronautique), semi-conducteurs 
25 (micro61ectronique), durites, tuyaux, corps de pompes et diaphragmes (industries 
chimiques, automobiles et pStrolieres). 

Les 61astom6res fluor6s [(Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 105-187 et Kaut. Gummi 
Kunst. 39 (1986) 196], et en particiilier, les copolymeres et les terpolymferes k base 
30 de fluorure de vinylidfene (ou 1,1-difluoroethylene, VDF, VF2) sont des polymeres 
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de choix pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
r6cemment les membranes ou les composantes de piles a combustible. Ces 
polymferes sont r&istants 4 des conditions agressives, reductrices ou oxydantes 
ainsi qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sci, 26 (2001) 138- 
5 144). 

Or, pour am61iorer leurs propri6t6s d'inertie chimique et leurs proprietes 
mecaniques, 11 est n^cessaire de reticuler ces 61astom6res. Les 61astom6res a base 
de VDF peuvent etre reticules par diverses voies (chimiques en pr6sence de 

10 polyamines, polyalcools et peroxydes organiques ou ionisantes ou par 
bombardement electronique), bien decrites dans les revues Prog. Polym. Sci. 26 
(2001) 105, Rubber Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans Touvrage « Modem 
Fluoropolymers » (1997), chapitres 32 (p. 597) et 18 (p. 335). n se pent, 
cependant, que les produits r6ticul6s par les polyamines ou les polyalcools ne 

15 correspondent pas aux applications optimales recherch6es, par exemple les 
elastom6res comme joints d'etanch6it6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes 
k usage dans Tindustrie automobile [Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques 753 
(1996) 69]. Or, la reticulation par les peroxydes est plus encourageante, surtout k 
partir d'elastomeres fluoroiod^s ou fIuorobrom6s. 

20 

D'autres voies de reticulation des 61astom^res fluores sont aussi envisageables : en 
presence de sels (par exemple, des sels de potassium) d*hydroquinone, de 
bisph6nol A ou de bisphenol AF pour r6ticuler des 61astom6res porteurs de 
groupements pentafluoroph6nyles [Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 157] ; par les 

25 systemes « thiol-ene » entre des ilastomeres porteurs de fonctions mercaptans et 
des difenes non-conjugu& [Designed Monomers and Polymers 2 (1999) 267] et par 
reticulation d^^lastomferes poss6dant des groupements nitriles k partir 
d'interactions catalytiques tetraalkyl etain (et particuliferement le tetraphenyl 6tain) 
ou Toxyde d'argent. Cette demifere voie est particuliferement interessante car un . 

30 cycle triazine tr6s stable k la chaleur, k Toxydation et aux agents chimiques est 
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forme [Prog. Polym. Sci, 26 (2001) 105 et chapitre d'A.L Logothetis 
«Perfluoroelastomers and their Functionalization » dans Touvrage de Hafada, 
Kitayama, Vogl intitule « Macromolecular Design of Polymeric Materials » 
(1997)]. 

5 

Ainsi, Tutilisation de nouveaux monomeres reactifs porteurs de fonctions 
r6ticulables, des « Cure Site Monomers » (CSM), est particulierement interessantd 
pour preparer des 61astomferes fluores sur mesure par copolymerisation radicalaire. 

10 Un des interSts principaux de la pr^sente invention reside sur Tobtention 
d*61astomeres fluores porteurs de groupements nitriles. 

Cependant, les ilastomferes nitriles fluorfis dficrits dans la littfirature sont peu 
nombreux 4 cause de la complexite des syntheses des monomferes : Breazeale 
15 [US? 4,281,092 (1981)] ou Nakagawa [USP 4,499,249 (1985)] d6crivant les 
synthases de F2C-CF[OCF2CF(CF3)]nO(CF2)mCN et de F2C=CFOC4F8CN 
respectivement en 4 et 6 Stapes. 

Or, diverses soci6tes utilisent des ethers trifluorovinyliques sans groupement 
20 nitrile, mais fonctionnels contenant aussi d'autres ponts ethers qui favorisent une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg). Ces monomferes 
fonctionnels ont conduit k des produits industriels. 

Par exemple, la societfi DuPont commercialise des membranes Nafion® obtenues 
25 par copolymerisation du t6trafluoroethylifne (TFE) avec le monomdre 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F (PFSO2F). De mSme, la soci6t6 Asahi Glass 
utilise ce monom&re sulfon6 pour la fabrication de membrane Flemion®. D'autres 
monomSres de meme fonctionnalite, par exemple, le 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour la membrane Aciplex®, Asahi Chemical) 
30 ou le F2C=<:F0C2F4S02F ou encore de fonctionnalite carboxylate tel que le 
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monomfere F2C=<:FO[CF2CF(CF3)0]xC2F4C02CH3 (pour les membranes Nafion® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1, et pour les membranes Flemion® si x vaut 0) sont 
aussi utilisSes. 

5 Get 6tat nous a done incitfi k utiliser le VDF (alc&ie moins cher et plus facile k 
mettre en oeuvre que le TFE) en plus grande quantit6 et k envisager sa 
" copolymerisation originale avec des monomeres nitriles et'des perfluoroalkyl vinyl 
Others fonctionnels (PAVE) et/ou des perfluoroalkoxy alky! vinyl ethers 
fonctionnels et particuliferement le PFSO2F. En effet, d'une part, les travaux de 

10 copolym6risation d'alctees fluor^s avec des ethers vinyliques perfluores et des 
monomeres nitriles ne font intervenir que le TFE et le perfluorom6thyl vinyl 6ther 
[US? 4,281,092 (1981) ; USP 4,972,038 (1990) ; USP 5,677,389 (1997) ; WO 
97/19982 et brevet europ6en d'application 11,853 (1980)] et d'autre part, ce 
monom&re presente Tinteret d'etre fonctionnel et favorise des sites de reticulation, 

15 afin de pr^arer des 61astomferes originaux pr6sentant ime bonne r6sistance k 
basses temp6ratures et de bonnes propri6t6s de mise en ceuvre (« Processability » 
ou « Aid Processing »). De plus, la society Hydro-Qu6bec a d6crit respectivement ' 
la copolymerisation aisee du PFSO2F avec le VDF (dans la demande PCT 
ref6renc6e WO 01/49757) et la terpolym6risation du PFSO2F avec le VDF et 

20 I'HFP (dans la demande PCT r6f6renc6e WO 01/49760). Par ailleurs, Tutilisation 
de monomeres nitriles favorise la reticulation (par le t^traphenyl 6tain ou Toxyde 
d'argent) des polymferes formes et ameliore leur thennostabilite, leurs propri6tes 
m^caniques et leur resistance aux agents chimiques, au p6trole, aux acides forts et 
k Toxydation. 

25 

Les etudes les plus concurrentielles concement la copolym&isation (et la 
terpolymerisation faisant intervenir une ol6fine fluor6e et, dans notre cas, le 
fluorure de vinylidfene en particulier) d'fithers trifluorovinyliques avec des 
monomeres nitriles, 

30 
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On peut remarquer que la plupart des synthases k base de monomferes nitriles et 
d'ithers trifluorovinyliques font intervenir le t6trafluoroethylfene (TFE) tels que les 
terpolymferes TFE / perfluoro(8-cyano-5-m6thyl-3,6-dioxa-l-octene) [USP 
4,281,092] ou TFE / perflupro(4-cyanobutyl vinyl ether) [USP 4,499,249]. De 
5 plus, en terpolymerisation faisant intervenir un ether perfluorovinylique, le 
perfluorom6thyl vinyl 6ther (PMVE) est essentiellement utilis6 [USP 4,281,092 
"(1981) ; USP 4,972,038 (1990) ; USP 5,677,389 (1997) ; WO 97/19982 et brevet 
europeen d*application 11,853 (1980)]. 

10 Les syntheses des monomferes nitriles sont complexes et delicates; elles 
ndcessitent de nombreuses Stapes. II 6tait done essentiel de trouver des voies de 
synthase originales, simples et rapides pouvant conduire a des monomferes et done 
des 61astom6res accessibles industriellement. 

15 La litt6rature connue ne fait pas mention de la copolymerisation d'ol6fines nitriles 
avec le PFSO2F, ni de la terpolymerisation de ces deux monom^s avec le VDF, 
ce qui constitue le caractfere distinctif de la pr6sente mvention. 

20 RESUME DE L^INVENTION 

La pr6sente invention decrit la preparation puis la copolymerisation de monomferes 
trifluorovinyliques i extremity nitrile avec des monomeres fluores. Ce precede 
conduit k la synthese de nouveaux elastomferes nitriles fluorosulfones reticulables 

25 presentant de trfes basses temp6ratures de transition vitreuse (Tg), une bonne 
resistance aux acides, au petrole et aux carburants et de boimes propri6t6s de mise 
en oeuvre. Ces elastomferes contiennent, a titre d'exemple, de 2 a 14 % en moles 
de 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F-CN), de 20 a 30 % en moles de perfluoro(4- 
methyl-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle (PFSO2F) et de 66 k 78 % en 

30 moles de fluorure de vinylidene (VDF ou VF2). Dans ce cas precis, ils sont 
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prepares par copolymerisation radicalaire du F-CN et du PFSO2F ou par 
terpolymerisation radicalaire du F-CN, du PFSO2F et du VDF en presence de 
diff^rents amorceurs organiques comme par exemple des peroxydes, des peresters 
ou des diazoi'ques. D'autres olefines fluortes telles que le fluonire de vinyle, le 
5 trifluoroethylfene, le chlorotrifluoro6thylene, rhexafluoroproptoe, le 1,2- 
difluorodichloro^thyltoe, le l,l-difluoro-2-chloro6thyl6ne, ou le 1- 
" hydropentafluoropropfene peuvent aussi 8tre utilisfies dans la tdtrapolymerisation. 
En outre, la prteente invention concerae un proc6de de reticulation de ces 
polymferes. 

10 

Enfm, la pr6sente invention conceme I'utilisation des elastom^res ainsi obtenus 
dans des domaines varies d'application notaniment dans la fabrication de 
membranes, de joints d'6tancheit6 et dans la plasturgie. 

15 

DESCRIPTION DIETAILL^E DE L'INVENTION 

Un premier objet de la presente invention est constitue par la famille des 
compost rSpondant k la formule I : 

20 

Z2C<;WX(CY2)nCN (I) 

X repr&ente un atome d'oxygene ou aucun atome; 
Y repr6scnte un atome d'hydrogfene ou de fluor ; 
Z repr&ente un atome d'hydrogfene ou de fluor ; 
W represente un atome d'hydrogfene ou de fluor ou un 
groupement CF3 ; et 

n est im nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. 



dans laquelle: 

25 
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Selon un mode preferentiel de realisation, la pr6sente invention est constitu6e par 
la sous-famille de composes r^pondant a la foimule II : 

F2C=CF(CH2)„CN (D) 

5 

dans laquelle : n est un nombre entier naturel entre 0 et 1 0 inclus. 

Un deuxi&me objet de la presente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
pr^aration d'un copolymfere fluor^ par copolymerisation radicalaire, ledit proced6 
10 comprenant la reaction d'lm compose r6pondant k la fonnule I : 

Z2C=CWX(CY2)„CN (I) 

avec un compos6 repondant a la formule IIIi : 

F2C=CF0RFi (Ell) 



15 



dans laquelle Rfi d6signe : un groupement lin^aire ou ramifie de formule 

CnF2n+i (n d&ignant un nombre entier naturel 
20 variant del a 10) ; ou 

avec un compose repondant a la fonnule 1112 : 

F2C=CFORf2-G (ffli) 

25 

dans laquelle Rf2 d6signe : un groupement lineaire ou ramifie de formule 

(CF2CFX0y[O(CF2)i]m oil X' represente un atome 
de fluor ou un groupement CF3; 
y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 
30 respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 inclus; 
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10 



15 



20 



et 



dans laquelle G repr6sente : un groupement fonctionnel SO2F, CO2H, 

CO2R (avec R ddsignant le groupement 
CpH2p+i, dans lequel p represente un nombre 
entier hatuiel variant de 0 & 5) ou designant un 
groupement fonctionnel P(0)(OR') dans lequel 
R' d6signe ind^pendamment un atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyl en C1-C5. 

Selon un mode avantageux de realisation de ce proc6d6, le copolymere fluord est 
prepaid par reaction d'un compos6 repondant k la formule 11' : 

F2C-CF(CH2)3CN (JT) 

avec un compose de formule lUi ou avec un compost de formule Ilia, les 
fonnules IQi et III2 6tant telles que d6fin]es prec£demment: 

de fapon a obtenir un copolym^e statistique r6pondant k la formule IV : 



(IV) 



dans laquelle : Rp represente les groupes Rpi ou Rf2, le groupe G 6tant absent 
lorsque Rp repr&ente Rpi et le groupe G 6tant, lorsqu'il est 
present avec Rh2, defini comme pr6c6demment; et 

25 dans laquelle : q, r et s repr6sentent ind6pendanmient des nombres entiers 

naturels tels que le rapport q/r varie de 1 i 30 et tel que s varie 
de 20 k 300, pr6f6rentiellement le rapport q/r varie de 1 ^ 25 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 02/50142 



10 



et s varie de 25 k 250, plus prtftrentiellement encore le 
rapport q/r varie de 3 i 20 et s varie de 30 4 220. 

Un troisifeme objet de la presente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
5 copolymerisation, comprenant la reaction d'un conqjosd r6pondant k la fonnule 

F2C-CF(CH2)3CN (n*) 
1 0 avec un compos6 repondant k la formule IIIi : 

F2C=cforfi (mo 

dans laquelle Rfi designe : un groupement . liniaire ou ramifie de fonnule 
15 CnF2n+i (n d6signant un nombre entier naturel 

variant de 1 4 10) ; ou 

avec un compose repondant k la fofmule III2 : 

20 F2C=CFORf2-G (ni2) 

. dans laquelle Rf2 designe : un groupement lin^aire ou ramifie de fonnule 

(CF2CFX0y[O(CF2)i]m OU X* repr6sente un atome 
de fluor ou un groupement CF3; 
25 y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 

respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 inclus; 
et 

dans laquelle G repr&ente : un groupement fonctionnel SO2F, CO2H, CO2R 

(avec R d6signant le groupement CpH2p+i, dans 
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lequel p repr&ente un nombre entier naturel 
variant de 0 & S) ou designant un groupement 
fonctiomiel P(0)(OR*) dans lequel R' designe 
inddpendamment un atome dliydrog^ne ou un 
groupement alkyl en Ci-Cs , et 



avec un compose de formule V : 

FCX=CYZ (V) 



10 



danslaquelle: X Y et Z repr&entent indfipendamment des atomes 
d'hydrogfene, de fluor, de chlore ou des groupements de 
fonnule CnF2n+i (n valant 1, 2 ou 3) mais en aucun cas X == Y 
= Z = F, 

15 

de fayon i obtenir un copolymfere statistique r^pondant a la fomiule VI : 



■^CF2-CF[C3H6CN]^- — (cFX-CYz)— ^CF2-CF[ORp-G]| 



(VI) 



dans laquelle : Rp repr6sente les groupes Rpi ou Rf2 pr6c6denunent dfifinis, le 
20 groupe G 6tant absent lorsque Rp repr6sente Rpi ; et 

dans laquelle : e, f, g et h representant ind^pendanunent des nombres entiers 
naturels tels que le rapport fi^e varie de 5 a 50, tels que le 
rapport fi^g varie de 1 i 20 et tels que h varie de 10 i 250, 
25 preferentiellement le rapport varie de 5 ^ 30, le rapport ilg 

varie de 2 i 10 et h varie de 15 a 200, plus prefiSrentiellement 
encore le rapport fi'e varie de 10 i 25, le rapport fig varie de 2 a 
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Seloii un mode avantageux de realisation des proced6s pr^cSdemment d6finis, la 
reaction de copolym^risation est r6alis6e en cuv6e (type « batch ») et de 
5 preference, cette reaction est r^alis^e en Emulsion, en micro-^ulsion» en 
suspension ou en solution. 

La reaction est de fapon preftrentielle amorcee en pr6sence d*au moins un 
amorceur radicalaire organique choisi de preference dans le groupe constitu6 par 
10 les peroxydes, les peresters, ies percarbonates, les peroxypivalates d'alkyle et les 
compos6s diazoiques. 

De fafon particulierement avantageuse, la reaction est r&ilisee en presence : 



15 - d'au moins un peroxyde choisi pr6f(Srentiellement dans le groupe 

constitu6 par le peroxyde de t-butyl, Thydroperoxyde de t-butyl, le 
peroxypivalate de t-butyl et le peroxypivalate de t-amyle ; et/ou 

- d'au moins un perester qui est de pr6f6rence le peroxyde de benzoyle ; 
20 et/ou 



- d'au moins un percarbonate qui est de preference le t-butyl cyclohexyl 
peroxydicarbonate. 

25 De pr6fi5rence, la concentration en peroxyde et/ou en perester et/ou en 
percarbonate dans le milieu r6actionnel est telle que le rapport molaire initial entre 
Pamorceur et les monomferes ([amorceur]o / [monomferes]o) se situe entre 0,1 et 2 
%, et de preference entre 0,5 et 1 %, Tamorceur 6tant le compos6 de formule 
tBuO-OtBu ou tBuO-OC(0)tBu et les monom&res 6tant les composes de formule 

30 I, n, nil, ni2, ir et V, rexpression [amorceur]o exprime la concentration molaire 
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initiale en amorceur et Texpression [nionom6res]o exprime la concentration initiale 
totale en monom^res. 

Selon un autre mode avantageux de r6alisation des proc£d6s de Tinvention, la 
5 reaction est r^alis^e : 

- en presence de peroxypivalate de t-butyle et k une temperature 
r^actionnelle comprise entre 70 et 80 ^C, de preference a une 
temp6rature d'environ 75 °C ; ou 

10 

- en pr6sence de peroxyde de t-butyle et k une tempdrature reactionnelle 
comprise, entre 135 et 145 de preference a une temperature 
d' environ 140 **C. 

15 Avantageusement, la reaction est r6alis6e en solution en presence d'au moins un 
solvant organique. Ce solvant organique est de pref^nce choisi dans le groupe 
constitue par le perfluoro^n-hexane, I'acdtonitrile ou les melanges de perfluoro-n- 
hexane et d'ac6toriitrile et la teneur en solvant dans le milieu r^actionnel est telle 
que le rapport massique initial entre le solvant et les monomeres se situe entre 0,5 

20 et 1,5, et preferentiellement entre 0,6 et 1,2. 

Selon un mode particulier de realisation de Tinvention, le r6actif de formule 1112 
est le perfluoro(4-m6thyI-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle et le compose 
de foimule V est le fluorure de vinylidfene. 

25 

Un quatrieme objet de la presente invention est constitud par la famille des 
polym^es fluor6s de pr6f6rence des copolymdres fluorfe et plus 
pr6f6rentiellement par. la famille des copolymires nitriles fluorosulfones 
susceptibles d'Stre obtenus par mise en oeuvre des procidfis objet de la presente 
30 invention. 
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Une sous famille pr6f6rentielle des copolymferes nitrile fluorosulfonfe objet de la 
presente invention, est constitute par les copolym^es contenant : 

5 - de 1 i 20 % de 5,6,6-trifluoro-5-hex6nenitrile (F-CN) ; 

- de 20 a 33 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-fene)fluorure de 
sulfonyle (PFSO2F) ; et 

10 - de65i79%defluoruredevinylidene(VDF), 

les pourcentages ttant exprim6s en moles. 

Plus pr6f6rentiels encore parmi ces copolymferes nitriles fluorosulfones, sont ceux 
15 contenant de : 

- 2 i 14 % de 5,6,6-trifluoro-5-hexfenenitrile (F-CN) ; 

- de 20 i 30 % de perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-&ne)fluorure de 
20 sulfonyle (PFSO2F) ; et 

- de66i78%defluoruredevinylidene(VDF), 
les pourcentages 6tant exprim6s en moles. 

25 

Des copolymferes nitriles fluorosulfones typiques de la pr6sente invention 
presentent des caract6ristiques spectroscopiques identiques ou similaires a celles 
illustrees dans le Tableau 2 ci-apres. 

30 Un cinquifeme objet de la presente invention est constitu6 par un proced6 
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pennettant la preparation d*un ^lastom^re nitrile fluorosulfotid selon la pr6sente 
invention. Ce proc6de consiste k soumettre un ou plusieurs copolymferes selon 
rinvention k une 6tape de reticulation r6aliste de pr6fi§rence en presence de 
tetraph6nyl 6tain ou d'oxyde d'argent en proportion variant de 0,1 i 10 parties en 
5 poids pour 100 parties en poids du copolymere nitrile fluorosulfone, le melange 
6tant press6 (pression de 20 bars) k 175 °C pendant 2 heures puis k 200 °C 
' p^daht 24 heures et enfin & 220 pendant 12 heures. 

Le sixi^me objet est constitu6 par les elastomeres nitriles fluorosulfones 
10 susceptibles d'etre obtenus par un proc6d6 selon le cinquieme objet de la presente 
invention. 

Parmi les elastomeres nitriles fluorosulfones selon I'invention, ceux poss^dant de 
tres basses temperatures de transition vitreuse (Tg) presentent un interet 
15 particulier. Plus particuli6rement ceux qui ont une temp6rature de transition 
vitreuse, mesur^e selon la nonne ASTM E-1356-98, comprise de preference entre 
-43 et -22 **C, plus preferentiellement encore comprise entre -34 et -29 ^C, ofifrent 
des possibilit^s int^ressantes d'application dans des domaines de haute 
technologie. 

20 

Parmi ces Elastomeres, une sous famille preferentielle est constituee par ceux qui 
presentent une viscosite inherente mesuree selon la methode ASTM D-2857-95 
comprise entre 0,9 et 2,0 mL/g et/ou qui presente une thermostabilite ATG jusqu'a 
297 °C sous air a 10 *^C/min, valeur de temp6rature a laquelle une perte de masse 
25 de S % est mesuree. 

Un septieme objet de la presente invention est constitue par Tutilisation d'un ou 
de plusieurs des elastomferes nitriles fluorosulfones reticulables selon Tinvention, 
pour : 

30 
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- la fabrication de membranes, d'dectrolytes polymferes, d'ionomferes, de 
composantes de piles k combustible alimentees par exemple k 
rhydrog6ne ou au methanol ; 

5 - Tobtention de joints d*6tanch6it6 et de joints toriques, durites, tuyaux, 

corps de pompe, di^hragmes, tetes die pistons (trouvant des applications 
dans les industries a6ronautique, p6troli6re, automobile, minifere, 
nucl6aire); et 

10 - pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en ceuvre). 

Un huiti^me objet de la pr6sente invention est constitue par un procede de 
reticulation des groupements sulfonyles d'un polymdre sulfon6 choisi dans la 
famille des elastomferes nitriles fluorosulfon6s selon le sixifeme objet, dans lequel : 

15 

- on met en contact ledit polymfere avec un agent de reticulation peimettant 
la reaction entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines 
polymferes adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation; et 

20 - au moins une fraction des liaisons formees lors de la r6ticulation porte 

une charge ionique. 

Ainsi, I'invention decrit notamment la synthese de copolymeres elastomeres 
fluor^s originaux, k base de comonom^res nitriles fluores de synthese (tel que le 
25 F-CN) et contenant un perfluoroaikyl vinyl 6ther fonctionnel et/ou un 
perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether fonctionnel et 6ventuellement d'autres alcfenes 
fluor6s. L*originalit6 de cette invention reside notamment dans les faits suivants: 



FEUILLE DE REIMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 02/50142 



17 



' ; . ..PCT/CAOl/01439 



1°) la preparation de monomeres trifluorovinyliques co-nitriles, r^actifs en 
copolym6risation avec des alctoes fluorSs commerciaux ou des monomeres 
fluor6s fonctionnels ; 

5 2**) la synthfese d'dlastoniferes fluor6s i base de perfluoroalkyl vinyl others 
fonctionnels et/ou de perfluoroalkoxy vinyl ethers fonctionnels et 
feVentueUement d'autres alctees fluores, est r6alisee avec le VDF au lieu du 
t6trafluoro6thyltee (TFE), ce dernier etant largement utilise pour la 
fabrication d'^lastomeres fluores ; 

10 

3°) la synthase des 61astomeres fluor6s dont il est question dans cette invention ne 
n6cessite pas I'utilisation de monomeres porteurs de groupements siloxanes, 
ces demiers contribuant generalement k une diminution de la temperature de 
transition vitreuse (Tg) mais pr6sentant Tinconvdnient de se d6grader k partir 
15 de200°C. 

4**) les elastom^res fluor6s r6ticulables obtenus par la presente invention sont de 
composition minoritaire en monomeres nitriles fluor6s de structure 
Z2C=CWX(CY2)„CN (avec X, Y, Z, W et n definis comme prec6demment) et 

20 majoritaire en perfluoroalkyl vinyl 6ther (PAVE) fonctionnel ou 

perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether (PAAVE) fonctionnel pour les copolymeres; 
et de composition minoritaire en monomeres nitriles fluores et majoritaire en 
VDF ou en perfluoroalkyl vinyl ether fonctionnel ou perfluoroalkoxyalkyl 
vinyl 6ther fonctionnel selon les rapports molaires initiaux de ces deux 

25 monomeres fluores pour les terpolymeres. 

5**) les 61astom4res fluorfes synth6tis6s pas ladite invention pr&entent de trte 
faibles temperatures de transition vitreuse (Tg), ces dlastomferes pouvant ainsi 
trouver des applications dans le domaine de la plasturgie (« Aid Processing » 
30 ou agents de mise en oeuvre), ou d'autres industries de pointe (de 
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I'aerospatiale, de r61ectronique. de rautomobile, petrolifere, du transport de 
fluides corrosifs, acides ou tres iSroids tels que Tazote, I'oxygene et 
I'hydrogtoe liquides). De plus, des joints de haute resistance thermique 
peuvent 3tre pr6par£s k partir de ces 61astomdres ; 

5 

6®) les 61astomferes nitriles fIuorosulfon6s sont facilement r6ticulables en presence 
de tetralkyle d'etain ou t^traph^nyl 6tain. Cette reticulation am61iore de fa9on 
significative les propriet6s de resistance k la chaleur, k Toxydation, aux 
solvants, aux hydrocarbures, aux carburants, aux acides et aux milieux 
10 agressifs. 

Par ailleurs, il est bien connu que les polymferes perfluor6s ne peuvent 
habituellement pas etre reticulds par des techniques traditionnellement utilisees 
pour les polymeres non fluores du fait de Telimination facile de Won fluorure et de 

15 rencombrement st6rique des chaJnes perfluor6es. Cependant, la technique 
g6nerale d^crite dans la demande PCX WO 99/38897 dont le contenu est incoipor6 
par r6f6rence permet de cr6er des reticulations, lie., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polymeres adjacentes, incluant ceux 
ayant un squelette perfluore, par exemple, ceux derives du monomere suivant et 

20 ses copolymeres : 



Avantageusement, la reticulation pent Stre realisee alors que le polymere est sous 
fomie de precurseur polymere non ionique, mais aprfes avoir ete moule ou press6 
sous la forme desiree. D en resulte done un materiau beaucoup plus resistant 




25 



dans lesquels X est F, CI ou CF3 ; et 

n est 0 & 10 inclusivement. 
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m6caniquement. La presente invention conceme 6galement le moulage ou le 
pressage du polymfere reticuI6 sous forme de membranes ou de fibres creuses (ci- 
aprfes "membranes") pour utilisation dans une pile k combustible, un electrolyseur 
dans Teau, un proc6d6 chlore-soude, I'Slectrosynthese, le traitement d'eau et la 
5 production d'ozone. Uutilisation des polymdres r6ticul6s comme catalyseurs de 
certaines reactions chimiques, giSce k la forte dissociation des groupements 
~ ioniqdes introduits par la technique de reticulation et rinsolubilit6 de la chaine 
polymere, fait aussi partie de Tinvention. 

10 La creation de reticulations stables est r6alisee par Tentremise d'une reaction entre 
deux groupements ~S02L provenant de chaines polymeres adjacentes. La reaction 
est initiee par un agent de reticulation, et permet la formation de derives selon les 
formules suivantes: 




15 




ou 




A(M^)-YS02(QS02VY-{M^)A 



+ 





'2" ?S02(QS02VY-S02 




+ 2LA 



dans lesquelles : ' r est 0 ou 1 ; 
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M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, CN, 
F, S02R^ Ci.20 alkyle substitu6 ou non substitue ; 
Ci.20 aryle substitue ou non substitue ; Ci-20 alkyltoe 
substitu6 ou non substitue, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halog^ne, et dans 
lesquels la chaine comprend im ou plusieiu-s 
substituants F, SO2R, aza, oxa, thia ou dioxathia; 

R^ comprend F, C1.20 alkyle substitue ou non substitue ; 
Ci.20 aryle substitue ou non substitu6 ; Ci-20 alkylfene 
substitu6 ou non substitu6, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halog≠ 

Q comprend un radical divalent Ci-20 alkyl, C1.20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, Ci-20 thiaalkyle, Ci-20 aryle 
ou Ci-20 alkylaiyle, chacun pouvant Stre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs atomes 
d'halogtee, et dans lesquels la chaine comprend un ou 
plusieurs substituants oxa, aza ou thia ; 

A comprend M, Si(R% Ge(R*)3 ou Sn(R')3 dans 
lesquels R* est Cms alkyle; 

L comprend un groupement labile tel qu'un atome 
d'halogfene (F, CI, Br), un h6t6rocycle 61ectrophile N- 
imidazolyl, N-triazolyl, R^SOa dans lequel R^ est un 
radical organique optionnellement halog6n6; et 
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comprend le proton ; les radicaux alkyles, alk6nyles, 
oxaalkyles, oxaalk6nyIes, azaalkyles, azaalk6nyles, 
thiaalkyles, fhiaalk^nyles, dialkylazo, silaalkyles 
optionnellement hydrolysables, silaalkenyles 
optionnellement hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 
6tre lin6aires, ramifies ou cycliques et comprenant de 1 
a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques ou 
h6terocycliques aliphatiques de 4 a 26 atomes de 
carbone comprenant optionnellement au moins une 
chaine lat6rale comprenant im ou plusieurs 
Wteroatomes tels que I'azote, I'oxygtee ou le soufre ; 
les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alk6nylaryles de 5 a 
26 atomes de carbone incluant optionnellement un ou 
plusieurs h6t^oatomes dans le noyau aromatique ou 
dans un substituant. 

La reaction de reticulation pent impliquer la totality des groupements sulfonyles, 
ou seulement une fi-action de ceux-ci. Les rdactifs de rdticulation peuvent etre 
20 ajoutes ou utilises selon diffdrentes techniques bien connues de la personne du 
metier. Avantageusement, le polymere est moul6 sous la forme desirde avant la 
r6ticulation, par exemple sous forme de membranes ou de fibres creuses, et le 
mat6riau est immerg6 ou recouvert d'une solution de I'agent de reticulation dans 
un ou plusieurs solvants favorisant la reaction de couplage. 

25 

Si seulement une fi-action des liens faisant le pont entre les chaines polymferes est 
requise, les groupements -SO2L restants peuvent gtre hydroIysSs de fa9on 
conventionnelle sous foime de sulfonate par hydrolyse alcaline. 



10 
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IS 



20 



Le polymfere r6ticule obtenu selon le proced6 de la presente invention peut Stre 
facilement s6par6 des produits secondaires de la reaction, qui sont par exemple 
volatiles, comme le (CH3)3SiF ou (CH3)3SiCL Altemativement, le polymfere 
r6ticul6 peut Stre lav6 a Taide d'un solvant appropri6 conune I'eau ou un solvant 
organique dans lequel il est insoluble. En outre, des techniques classiques bien 
connues de la personne du metier, comme par exemple Ttehange d'ions ou 
raecfrophortee, peuvent Stre utilis6es pour changer le cation M* obtenu dans la 
reaction de reticulation et/ou venant de Tagent ionogene non reticulant par le 
cation desir6 pour I'application finale. 



Les avantages relics k la pr&ente invention sont principalement les suivants: 

1°) utilisation d'ol6fines nitriles commerciales et/ou preparation de monom^es 
nitriles fluores originaux par voie synthdtique simple; 

2°) des monomferes nitriles flupr& r^actifs en copolymerisation sont utilises; 

3°) le precede de synthase est realise en mode de fonctionnement en cuv6e (type 
« batch »); 



4°) le precede dont il est question dans cette invention s*effectue en solution et 
25 utilise des solvants organiques classiques, facilement disponibles dans le 

commerce; 

5°) le procede de ladite invention consiste en xme polymerisation radicalaire en 
presence d*amorceurs classiques, facilement disponibles commercialement; 

30 
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6°) le tetrafluoroethylene (TFE) n'est pas utilis6 dans cette invention ce qui 
s'accompagne d'une reduction sensible des coflts de synthese des 
copolym&res; 

T) l'ol6fine perfluor^e qui entre dans la composition des elastom^es fluores 
pr6par6s par ladite invention est le fluorure de vinylidtoe (VDF) ; celle-ci 
tst nettement moins cofiteuse et beaucoup moins dangereuse que le TFE et 
conffere aux ^lastomferes obtenus une bonne r6sistance k Toxydation, aux 
-agents chimiques, aux solvants polaires et au petrole et une diminution de la 
temperature de transition vitreuse (Tg); 

S*') les elastom^sres fluor6s dont il est question dans ladite invention peuvent etre 
pr6par6s i partir du monomfere PFSO2F dont la copolym6risation avec 
racrylonitrile ou le 5,6,6-trifluoro-5-.hexenemtrile (F-CN) et la 
terpolymerisation avec racrylonitrile ou le F-CN et le VDF n'ont jamais fait 
I'objet de travaux d6crits dans la littdrature. De plus, ce monomfcre sulfon6 
par le biais de sa fonction fluorure de sulfonyle (-SO2F), permet de cr6er des 
sites de reticulation dans ces elastomeres; 

9®) les 61astomferes fluores obtenus par ce proc6de pr6sentent de trfes faibles 
temp6ratures de transition vitreuse (Tg), variant de -43 a -22 ^C. 

10^) ces copolym^res nitriles fluorosulfones peuvent etre facilement r6ticules au 
moyen de tetraphfinyl etain ou d'oxyde d'argent, conduisant ainsi k des 
mat6riaux stables, inertes et insolubles dans tons solvants, hydrocarbures ou 
acides forts. 

La presente invention conceme plus particuliferement la synthase de monomferes 
trifluorovinyliques w-nitriles riactife et Tobtention d'elastomferes nitriles 
fluorosulfones k base de VDF et de PAVE puis I'^tude de leur reticulation, ainsi 
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que leur domaine d'application. La reticulation de ces polym&res nitriles 
fluorosulfon^s est r6alis6e en presence de t6trapli6nyl 6tain ou oxyde d'argent 
conduisant & des cycles triazine stables. A notre connaissance, aucune £tude n'a 
d6crit la copolym^risation du PFSO2F avec des monomeres k extrdmite nitrile ou 
5 la terpolym6risation du PFSO2F avec des monomferes nitriles et d'autres ol6fines 
fluorSes. 

Synthase de monomferes trifluorovinvliqttes <o-nitriles 

10 Le premier aspect de cette invention consiste en la mise k disposition de nouveaux 
monomeres trifluorovinyliques, r6actifs en copolymerisation avec des olefines 
fluorees et presentant une extr6mit6 nitrile. Les composes dont il est question 
peuvent gtre k titre d'exemple representes par les formules I et n suivantes: 

15 H2C=CHX(CH2)nCN a) 

F2C=C3FX(CY)nCN (II) 

dans laquelle : X repr6sente un atome d'oxygfene ou aucun atome ; 

Y repr6sente un atome d'hydrogene ou de fluor ; 
20 n est un nombre entier naturel compris entre 0 et 1 0 inclus. 

Plus particuli^rement, la pr6sente invention decrit des composes repondant aux 
fomiulesmetIV: 

25 H2C=CH(CH2)„CN (m) 

F2C=CF(CH2)nCN (IV) 

dans laquelle n est tel que d6fini ci-dessus. 
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Par exemple, la synthase du 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F2C=CFC3H6CN) est 
r£alis6e selon le schema reactionnel suivant : 



ICl + F2C<;FC1 — >-ICF2CFCl2 (8%) + CICF2CFCII (92%) 

A B 

B + H2C=CHCH2CN > CICF2CFCICH2CHICH2CN 

C 

> CICF2CFCIC3H6CN ^ >F 2C=CFC3H6CN 

ouHCl/Zn 



^ Preparation des elastotnferes nitriles fluorosulfonfa 

Le champ de la pr6sente invention s'etend a tous les types de precedes' 
10 generalement utilises et notamment k la polymerisation en Emulsion, en micro- 
6mulsidn, en masse, en suspension et en solution. La polymerisation en solution 
est cependant utilisee de mani^e pr^ferentielle. 

Les divers alcfenes fluor^s employes presentent au plus quatre atomes de carbone 
15 et ont la structure RiR2C=CR3R4 oil les substituants Rj sont tels qu'au moins un 
des Ri soit fluore ou perfiuor6. Ceci englobe done: le fluorure de vinyle (VF), le 
fluorure de vinylidfene (VDF), le trifluoro6thyl6ne, le chlorotrifluoro6thylfcne 
(CTFE), le l-hydropentafluoropropylene, Thexafluoroisobutylene, le 3,3,3- 
trifluoroproptoe, le l,2-difluoro-l,2-dichloroethyl6ne, le l,l-difluoro-2- 
20 chloro6thyl6ne et de fafon gen6rale tous les composes vinyliques fluor^s ou 
perfluores. Par ailleurs,, des Others perfluorovinyliques jouent aussi le role de 
comonom^res. Parmi eux, on pent citer les perfluoroalkyl vinyl ethers (PAVE) 
dont le groupement alkyle possede de un i trois atomes de carbone : par exemple, 
le perfluoromethyl vinyl 6ther (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl 6ther (PEVE) et le 
25 perfluoropropyl vinyl 6ther (PPVE). Ces monomferes peuvent aussi etre des 
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perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), decrits dans le brevet am6ricain 
3.291.843 et dans les revues Prog. Polym. Sci., A.L. Logothetis, vol. 14 (1989) 
251, B. Am6duri et coll., vol. 26 (2001) 105, tels que le perfluoro(2-n- 
propoxy)propyl-vinyl ^ther, le perfluoro(2-m6thoxy)propyl-vmyl ether; le 
5 perfluoro(3-ni6thoxy)propyl.vinyl 6ther, le perfluoro(2-m6thoxy)ethyl-vinyl ether; 
le perfluoro(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl)dod6ca-l-toe, le perfluoro(5-m6thyl-3,6-. 
" dioxo>l-nonfene. De plus, des monom^res perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers k 
extr6mit6s carboxyliques ou i extr^mite fluorure de sulfonyle, tel que le 
perfluoro(4-methyl-3,6-dioxacct-7-6ne)fluorure de sulfonyle, peuvent aussi etre 
10 utilises pour la synthese d*elastom6res fluores d^crite dans cette invention. Des 
melanges de PAVE et PAAVE peuvent etre presents dans les copolymferes. 

Plus particulidrement, le perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne)fluorure de 
sulfonyle (PFSO2F) est utilis6 comme comonomfere. 

15 

Les monomferes nitriles employes dans cette invention sont des olefines dans 
lesquelles au moins un des atomes d'hydrogfene a 6te remplac6 par un ^upe 
nitrile et de fa^on optionnelle, un ou plusieurs atomes d'hydrogene restant ont ete 
remplaces par un atome d*un autre halogfene, essentiellement le fluor. Certains de 
20 ces monpmferes sont commerciaux tels que Tacrylonitrile, le cyanure d'allyle, 
ralphafluoroacrylonitrile, le 1,1-dicyanoethyltoe ou de synthese tels que le 
perfluoro(4-cyanobutyl-vinyl ither) ou leperfluoro(8-cyano-5-methyl-3,6-dioxa-l- 
octtoe), le l,l,2-trifluoro-4-cyanobutfene ou tout autre monom^re carbonitrile 
perfluore. Nous avons aussi synth6tise le 5,6,6-trifluoro-5-hex6nenitrile. 

25 

Les solvants employes pour efifectuer la polymerisation en solution sont les 
suivants : 

--) les esters de formule R-COO-R* ou R et R* sont des substituants hydrogenes 
30 ou alkyles pouvant contenir de 1 4 5 atomes de carbone, mais 6galement des 
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groupements hydroxy OH ou des groupements esters OR" oil R** est un 
alkyle contenant de 1 a 5 atomes de carbone, et plus particulierement ou R = 
H ou CH3 et R* = CH3, C2H5, iCaH? et t.C4H9; 

5 --) les solvants fluor6s du type: CICF2CFCI2, CeFn, n-C4Fio, perfluoro-2- 
butylt6trahydrofiirane (PC 75); et 

-) Tacetone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, rac6tonitrile 
ou le butyronitrile; 
10 ^ 

Les solvants pr^ferentiellement employes sont Tacdtate de m6thyle et rac6tonitrile 
en quantit^s variables. 

La gamme de temperature de reaction peut 8tre d6termm6e par la temperature de 
15 decomposition de Tamorceur, elle varie de 20 k 200 Selon un mode 
avantageux de realisation des procidfe de Tinvention, la reaction est effectuee : 

- en presence de peroxypivaJate de t-butyle et i une temperature 
r6actionnelle comprise entre 70 et 80 ''C, de preference i une 

20 temperature d*environ 75 ®C ; ou 

- en presence de peroxyde de t-butyle et a une temperature reactionnelle 
comprise entre 135 et 145 °C, de preference a une temperature 
d'environ 140 ''C. 

25 

Dans le precede selon I'invention, on peut amorcer la polymerisation k 
rintervention des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 
exemples representatifs de tels amorceurs sfont les derives azoiques (tels que 
Tazobisisobutyronitrile, TAIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le peroxyde 
30 d*acetylcyclohexanesulfonyIe, le peroxyde d*aryle ou d'alkyle tels que le peroxyde 
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de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de t-butyle, les perbenzoates 
de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. On doirne neamnoins la pr6f6rence 
aux peroxydes de dialkyle (pr6f(§rentiellement le peroxyde de t-butyle), aux 
peroxydicarboiiates de dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di6thyle et de 
5 di-isopropyle et aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t- 
butyle et de t-amyle et, plus particuli^rement encore, aux peroxypivalates de t- 
' alkyle: 

Pour Je proc6d6 de polym6risation en Emulsion, nous avons utilise une large 
10 gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le melange aVec 
I'eau. De mSme, divers tensioactifs ont 6t6 utilises. 

Un des procedes de polymerisation utilise pent etre aussi par micro-6mulsion 
comme d6crit dans le brevet europeen EP. 250.767 ou par dispersion, comme 
indique dans le brevet am^ricain 4.789.717 ou les brevets europeens 196.904 ; 
15 280.312 et 360.292. 

Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
experimentales. 



20 Des agents de transfert de chatne peuvent Stre gdn^ralement utilises pour rdguler et 
principalement diminuer les masses molaires des copolym^res. Panni ceux-la, on 
peut citer des telogenes contenant de 1 ^ 10 atomes de carbone et poss^dant des 
atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, par exemple, les composes de type 
RfX (ou Rf est un groupement perfluor6 de formule CnF2n+i, n = 1 4 10, X 

25 d6signant un atome de brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rf' = (CF2)n ou n = 1 a 
6) ou des alcools, des ethers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilis6s en t61omerisation de monomferes fluor^s est indiquee dans la revue 
«Telomeri2ation reactions of Fluoroalkanes », B. Am6duri et B.Boutevin dans 
I'ouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. Chambers), vol. 192 (1997) 

30 p. 165, Springer Verlag 1997. 
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Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymferes synth6tisables k 
partir des monomdres fluores employes, conduisant k la foimation des 



Les produits ont 6t6 analysis en RMN du et du dans rac6tone ou le DMF 
' deut6ri6s. Cette m6thode d'analyse a pennis de connaitre sans ambiguit6 les 
pourcentages des comonomferes introduits dans les produits. Par exemple, nous . 
avons parfaitement 6tabli, k partir des micro-structures caract6risees dans la 

10 litt6rature, les relations entre les signaux caract6ristiques des copolymeres VDF / 
PFSO2F / F-CN (Tableau 2) en RMN du *^F et la structure des produits ([Polymer 
28 (1987) 224, J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145], [demande PCT referencee WO 
01/49757], [demande PCT referenc6e WO 01/49760] et [CA 2,312,194]). Cette 
analyse met en eyidence des diades F-CN / PFSO2F, VDF / PFSO2F et F-CN / 

15 VDF ainsi que les enchainements tete-queue et tSte-tSte des blocs d'unites VDF 
(respectivement k -91 et -1 13, -116 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomeres contenus dans les 
copolymferes VDF / PFSO2F / F-CN ont 6t€ d6tennin6s k partir des equations 1, 2 
20 et 3 indiqu6es ci-apr6s (Tableau 2). 



copolymeres fluorfe a 6t6 6tudi6e (Tableau 1). 



^nation 1 



%molairedeVDF = 



A/2 



A/2 + B + C 



Equation 2 



%molairedePFS02F = 



B 



A/2 + B + C 



25 



l^uation 3 



%molairedeF-CN = 



C 



A/2 + B + C 



dans lesquelles : 
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A = L83 + L91 L92 + L93 + Us + L108 + Liio + Ln3 + Lue + L127 
B = L144 

C = L161 4.165 + Ll78 ft -182 

5 

oil Li est la valeur de rint6gration du signal situ6 k -i ppm sur le spectre 
■ RMNdu'^. 

Par analyse calorim6trique difKrentielle (DSC), nous remarquons que les 
10 copolymeres sont amorphes, pr^sentent une unique temperature de transition 
vitreuse (Tg) et une absence de temperature de fusion (Tableau 1). Ces valeurs 
basses de Tg t6moignent d*un caract^re elastom^re accru, particulierement original 
pour des polymeres nitriles fluor^s. 

15 Parallelement, la stability thermique (ATG), 6valuee sous air, de ces copolymeres 
nitriles fIuorosulfon6s est tres satisfaisante. 
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Tableau 2 

Caracterisation RMN du des copolymiires VDF / PFSO2F / F-CN 



Structure 


D6placement chimique 




(ppm) 


-SO2F 


+45 


-OCF2CF(CF3)0(^C3f2S02F 


-77^-80 


tBuO-CF2CH2- 


-83 


-CH2CT2-CH2CI2-CH2CF2- 


-91 


-CF2CF(RF)-CH2CjE2-CH2CF2- 


-92 


-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-93 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(0RfS02F>CH2CF2-CF2CF(ORfSO2F)- 


-108 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-110 


-0CF2CF(CF3)0CF2CF2S02F 


-112 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-CT2CHrCH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-qF2CF(C3H6CN)-CH2CF2- 


-119 


-CF2CF(ORf-S02F)-C12CF(C3H6CN)-CH2-CF2- 


-120 


-CH2CF2-C^CF(ORfS02F)-CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2qF(ORFS02FH:H2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CT(ORfS02F).CF2CH2- 


-127 


-OCF2CF(CF3)OC2F4S02F 


-144 


-CH2CF2-CF2CF(C3H6CN)-CH2CF2- 


-16U-165 


-CH2CF2-CF2CF(C3H6CN)-CF2- 


-178^-182 



5 Reticulation des flastomferes nitriles fluorosttlfon6s 



Les 61astomeres de cette invention peuvent etre reticules en utilisant le 
t6traph6nyle etain ou Toxyde d'argent qui, par action sur les groupements 
nitriles, conduisent k des cycles triazine. De tels systfemes sont bien connus, tels 
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que ceux d^crits dans les revues Prog. Polym. Sci. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 
105 ainsi que dans le chapitre « Perfluoroelastomers and their 
Functionalization » de Touvrage « Macromolecular Design of Polymeric 
Materials » (1997). La vulcanisation de ces £lastomSres peut 6tre aussi realis6e 
S par des m^thodes ioniques ou par radiations ou par bombardement electronique 
comme dterit dans I'article de Lyons, chapitre 18, pp. 335r347 de Touvrage 
- « Modem Fluoropolymers » (1997) (Ed. J. Scheirs). 

Les copolym^res de telles compositions peuvent trouver des applications dans la 
10 preparation de joints toriques, de corps de pompe, de diaphragmes poss6dant une 
trfes bonne resistance aux carburants, essence, t-butyl methyl 6ther, aux alcools, 
huiles de moteur et acides forts (par exemple HCl, PINOa et H2SO4), combin6es 
k de bonnes propri6tes elastomeres, en particulier une tr^s bonne resistance aux 
basses temperatures. Ces copolymdres pr6sentent aussi Tavantage d'etre 
15 reticulables en presence d' agents traditionnellement utilises. 

EXEMPLES 

20 Les exemples suivants qui sont doim6s afin de mieux illustrer la pr6sente 
invention, ne sauraient en aucun cas Stre interpret6s comme constituant une 
limitation de la portee de ladite invention. 

Exemple 1 : Synthase du 1,2-dichloro-l-iodotrifluoroethane 

25 

Un tube de Carius (diametre interieur : 78 mm, epaisseur : 2,5 mm et longueur : 
310 mm) contenant un barreau magn^tique, 175,5 g (1,08 moles) de 
monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzophdnone et 150 g de 
chlorure de m6thyle est refroidi dans un melange azote liquide / acetone 
30 (-80 °C). Aprfes y avoir fait 3 cycles vide / azote, 131 g (1,12 moles) de 
chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE) y sont intrbduits. Le tube est scell6 puis 
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progressivement r6chauff(§ i temperature ambiante, puis la solution est agitee 
sous ultraviolets (UV, lampe k vapeur de mercure Philips HPK 125 W) pendant 
6 heures. Aprfes traitement en presence de thiosulfate de sodium puis sechage 
sur sulfate de magnesium et Evaporation du chlorure de m6thylfene, la distillation 
conduit k 204,9 g de liquide rose = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. 
Le produit obtenu est un melange de deux isomferes : l-iodo-1,2- 
- dicWorotrifluorodthane (92 %) et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du premier isomfere (CDCI3) 5 : systeme ABX 5(F2a) = -62,3 1 ; 
6(F2b) = -65,25 ; 6(F,) = -72,87 ; J(F2a-F2b) - 163,9 Hz ; J (F2M =^ 14.4 Hz ; 
J(F2b'Fi)=15,6 Hz. 

RMN du second isomere (CDCI3) 5 : systfeme A2X : 8(Fx) = -55,60 ; 
5(F2) = -67,65 ; J(FrF2) = 14,4 Hz. 

Example 2 : Addition du l,2-dichloro-l-iodotrifluoro£thane 
sur le cyanure d'allyle 

Dans un ballon i trois tubulures 6quip6 d'un r6Jfrig6rant et d'un systeme a 
balayage d'azote sont iritroduits 279,0 g (1,00 mole) de CICF2CFCII et 70,5 g 
(1,05 mole) de cyanure d'allyle. Le melange rdactionnel est progressivement 
chauffe jusqu'i 80 °C et sont ajoutes 2,48 g (15 mmoles) d*AIBN pr6alablement 
recristallis6 dans le methanol Le melange r6actionnel est laisse agite pendant 
2 heures et un pr^levement realise, suivi d'un autre ajout d'ABN (2,50 g ; 
15,2 nmiol). La reaction est ainsi laissee a 80 °C et son suivi est controle par 
chromatographic en phase gazeuse (CPV). Apres 6 heures de reaction, le 
chromatogramme CPV du brut r6actionnel montre la conversion quasi totale du 
l,2-dichloro-l-iodotrifluoro6thane. Le rendement global est d'environ 90 %. 
Aprfes distillation de Texcds de cyanure d'allyle qui n'a pas r6agi, on r&upfere 
310 g d'un r6sidu sombre analyst en IRTF (IR Nicolet 510 P) et en RMN 
(Bruker200MHz), 
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IRTF (KBr, cm*^) : 2 936,0 (uc<:) ; 2 270,8 (ucn) ; 1 450 (uch^) ; 

1 248 . 1 293 (UCH2) ; 1 079,9 et 1 265 (uc-f) ; 705,2 {vc<:i) ; 502.3 (wc-i). 

5 Caractirisation RMN du 3'iodO'5,6'dichlorO'5,6,6-trifluoro'hexanenitrile 

' RMK (CDCI3) 5 : 2,5 - 3,4 (m, CFCICH2 et CH2CN, 4H) ; 
. 4,45 (m, cm, IH). 

10 RMN '^F (CDCI3) 5 : -68 (systfeme AB, CICF2-, 2F) ; -1 18,5 et -122,5 (partie X 
d'un systfeme ABX, les deux pics 6tant attribues aux deux diast6reoisom6res, 
CFC1-, IF), 

Exemple 3 : Synthase du 5,6-dichloro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile 

15 

Dans un bicol Equips d'un refrigerant prealablement saturSe d'argon et contenant 
une solution agit^e compos^e de 108,1 g (0,312 mole) du deriv6 fluoro-iod6 
nitrile d6crit ci-dessus et de 100 g de THF anhydre, ont ete additionnes goutte k 
goutte et sous argon, k 0-5 °C, 100,0 g (0,344 mole) d'hydrure de tributyl etain. 

20 Aprfes addition, le melange reactionnel agite est progressivement chauff6 k 
temperature ambiante (1 heure) puis chauffe k 40 ''C pendant 2 heures. Apres 
refroidissement, le brut est distille. Le THF est d'abord 61imin6 puis on obtient 
une fraction liquide jaune (60,4 g) correspondant a rhexanenitrile fluore ne 
contenant plus d'iode. Le rendement est de 88 %. Tth = 104-109 / 22 mm 

25 Hg. 

Caractirisation du 5,6'dlchlorO'5,6,6'trifluorO'hexanenitrile 
(CICF2CFOCH2CH2CH2CN) 

30 IRTF (KBr, cm"*) : 2 951,5 (ucc) : 2 271,0 (ucn) ; 1 250 - 1 295 (uchj) ; 
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RMN du 'H (CDCh) 6 : 2,05 (q. ^Jhh = 7,0 Hz, CH2CH2CN, 2H) ; 
2,2 - 2,5 (m, CFClQi2C3i2, 4H). 

5 

RMN du "F (CDCI3) 8 : -68,5 (systfeme AB, CICF2, 2F) ; -120,5 (m, CFCl, IF). 

Exemple 4 : Synthase du 5,6,6-trifluoro-5-hexinenitrile (F-CN) 
(CF2=CF-CH2CH2CH2CN) 

10 

Dans un bicol 6quip6 d'un r6frig6rant et contenant une solution agit^e compos6e 
de 21,34 g (0,326 mole) de zinc, 6,62 g (0,048 mole) de ZnCla et 130 g de DMF, 
a 6t6 additionn6e goutte k goutte, a 40 °C, une solution constitute de 65,3 g 
(0,44 mole) de 5,6-dichloro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile dans 40 g de DMF. 

15 Aprfes addition, le brut r6actioimel agite est phaufK jusqu'4 90 °C et maintenu k 
cette temperature pendant 4 heures. Apr^s refioidissement, le brut est trait6 par 
une solution acide (HCl 10 %) puis neutralist par NaHCOa et lav6 k Teau. 
L'extraction au ClC3'2CFCl2 (F-1 13) suivie d'un sfehage sur MgS04 a conduit, 
aprfes distillation du F-1 13 k 18,6 g de F2C=CFC3H6CN ce qui conrespond a un 

20 rendement de 42 %. Un liquide violet est obtenu. Tfo, = 76-78 °C / 21 mm Hg. 

IRTF (KBr, cm'') : 2 945,7 (ucc) ; 2 270,5 (ucn) ; 1 799,81 (i/=cf) ; 
1 448,7 (ucHz) ; 1 294 - 1 246 (ucHj) ; 1 028 - 1 188 (ucf). 

25 RMN 'H (CDCI3) 6 : 2,45(t. ^Jhh = 6,5 Hz, CH2CN, 2H) ; 
2,35 (dddt, 'Jhr = 22,5 Hz, Va = 2,4 Hz, ^Jhr, = 4,0 Hz. 
'Jhh = 6,8 Hz, CH2CF=, 2H) ; l,85(q, ^Jhh = 6,9 Hz, CH2CH2CN). 

RMN "F (CDCI3) 5 : -103,5 (dd, ^JpaFb = 82,8 Hz, ^JpaFc = 33,3 Hz ; FO ; 
30 -124,0 (ddq, ^JpbFa = 82,8 Hz, Xfc = 1 14.3 Hz, "jpbH = 3,7 Hz ; Fb) ; 
-175.5 (ddt, ^JpcFb = 1 14,2 Hz. ^JpcFa = 33.1 Hz, %ch = 21,0 Hz ; Fc). 
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\:3H6CN 

Exemple 5 : Synthase d'£lastom&res nitrites fluorosulfon^s par 
5 copolyiii£risation radicalaire 

_ VDF / F2C-CFC3H6CN / CF2=CFOCF2CF(CF3)0C2F4SO2F 

Dans le cas de Texemple 5 (voir Tableau 1), nous avons utilise un reacteur en 
Hastelloy de 160 ml 6quip6 de deux vannes, d'un disque de rupture et d'un 

10 manometre dans lequel sont introduits 4,6 g (0,030 mole) de CF2OFC3H6CN, 
28,4 g (0,062 mole) de PFSO2F, soit le CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. 
0,22 g (1,5.10'^ mole) de peroxyde de tertiobutyle et 30,0 g d'ac6tonitrile. Le 
r6acteur est ferm6, mis sous vide et refroidi dans un melange ac6tone/azote 
liquide. Une fois que la temperature atteint -80 **C, on introduit 14,0 g 

15 (0,218 mole) de fluorure de vinylidfene. On laisse le reacteur revenir k 
temp&ature ambiante, puis il est chauffe k 135 °C pendant 15 heures. Aprfes 
refroidissement dans de la glace, le reacteur est degaze et 2,8 g de VDF n'ayant 
pas reagi ont et6 relargues (le taux de conversion du VDF est de 80 %). La 
caracterisation par RMN du ^^F du brut reactionnel montre que 80 % du 

20 monomere sulfone a reagi (la presence du signal caract^ristique centre k 
-138,5 ppm fait 6tat de la presence du monomfere n'ayant pas totalement r6agi). 
L'acetonitrile est partiellement evaporee puis, le copolymire est precipit6 par 
addition goutte i goutte dans 200 ml de pentane froid fortement agit6. Le 
copolymfere coUe aux parois de Terlenmeyer et aprfes decantation, separation et 

25 s6chage sous vide k 80 jusqu'i un poids constant, on obtient 38 g de produit 
trte visqueux brun ambr6. Le rendement massique est de 75 %. Le spectre 
RMNdu permet de coimaitre sans ambiguity les pourcentages molaires des 
trois comonomferes k partir des signaux caract6ristiques des differents 
groupements fluorfis contenus dans les motifs constitutifs de VDF (72 % en 
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moles); de PFSO2F (25 % en moles) et du monomere nitrile F-CN (3,0 % en 
moles) (voir Tableau 2). Les deplacements chimiques en RMN du '^F des 
grouperaents fluor6s des copolymferes (voir Tableau 2) ont 6te dftennines sans 
ambiguity a partir de tous les polym^res obtenus dont les details expfirimentaux 
et les rfsultats sont donnfe dans le Tableau L L*analyse calorim^trique 
difKrentielle (DSC); au moyen d'un appareil Perkin Elmer Pyris 1 6talonne k 
- rindium et 4 roctadecane, k partir d'un 6chantillon d'environ 15 mg, a 6t6 
r6alis6e par trois cycles de chaufife de -100 ""C k +165 (k 40 puis 20 **C.min ^) 
/ refrpidissement de +165 °C k -100 (k 320 ^Cmin"^). Les resultats sur les 
copolymeres ont conduit a la mise en evidence d'une seule temperature de 
transition vitreuse (Tg) correspondant au point d' inflexion du saut enthalpique. 
Les deuxieme et troisi^me cycles ont donne des valeurs de Tg reproductibles. 
Ainsi, Tanalyse DSC a montre I'absence de pic attribue a une fusion mais la 
presence d'un saut enthalpique attribu6 k une unique temperature de transition 
vitreuse. La Tg est de -3 1 *^C. 

Les analyses thermogravimStriques (ATG) realis6es k Taide d'un appareillage 
TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de chauffe de 
10 *^C.min'\ ont montr^ que ce copolymere perdait environ 5 % de sa masse k 
285 **C. L'analyse RMN du caract6risant des differents glissements 
chimiques des divers groupements fluor6s sont rapport^es dans le Tableau 2. 

IRTF (KBr, cm'^) : 2 948,7 (vcc) ; 2 266,8 (ucn) ; 1 464,6 (usOjf) ; 
1 445,3 (ucH2);l 113- 1210 (ucf). 

Exemple 6 : Synthase d'ilastomires nitriles fluorosuifon^s par 
copolym£risation radicalaire 

VDF / F2C=CFC3H6CN / CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F 

La synthase est r6alis6e selon le processus experimental d^crit de fa9on detaill6e 
dans Texemple 5 precedant, k Texception des masses de monoraferes VDF, 
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PFSO2F et F-CN qui sent plus ^levees, et h Texception de ramorceur qui est de 
nature difSSrente (ainsi que la temperature d'utilisation dudit amorceur) comma 
cela est indiqu^ dans la colonne Co du tableau comparatif 1. 

5 Le spectre infrarouge est analogue a celui de I'exemple 5. 

- Example 7 : Synthase d'£lastpmires nitriles fluorosulfon^s par 
copolym^risation radicalaire 

VDF / F2C=CFC3H6CN / CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F 

10 * 

La synthase est r6alis6e selon le processus experimental decrit de fafon d6taillee 
dans Texemple 5 pr6cMant, k Texception des masses de monomeres VDF, 
PFSO2F et F-CN qui sont plus elevees.comme cela est indiqu^ dans le tableau 
comparatif 1. Par ailleurs les masses de monomeres PFSO2F et F-CN sont plus 
1 5 ^levees que celles utilisees dans Texemple 6. 

Le spectre infrarouge est analogue k celui de I'exemple 5. 

Example 8 : Reticulation das copolymires nitriles fluorosulfones 

20 

10,05 g du copolym^re decrit dans I'exemple 5 sont dissous dans 30,5 g 
d*ac6tone. On y ajoute 3,2 g de noir de carbone, 0,53 g (1,3 mmole) de 
tetraph6nyl etain (Aldrich). Une fois la solution homogfene, Tacetone est 
6vapor6e puis le residu visqueux est etal6 dans un moule, situe entre deux 
25 feuilles de PTFE, press6. (pression de 20 bars) i 175 °C pendant 2 heures puis a 
200 ^C pendant 24 heures et enfin a 220 ""C pendant 12 heures. Le fihn obtenu 
est tres mince (15 a 20 im), homogfene et insoluble dans tous les solvants 
organiques et les hyiirocarbures, ainsi que dans HCi et H2SO4 concentres. 

30 IRTF (KBr, cm"') : 2 962,8 (uch) ; 1 580 et 1 502 (uc^n, triazine) ; 
1 464,2 (usoif) ; 1 1 10 - 1 207 (ucf). 
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REVENDICATIONS 

1. Compose f6pondant & la foimule I : 

5 

Z2C=CWX(CY2)„CN (I) 

dans laquelle : X repr6sente un atome d'oxygfene ou aucun atome ; 

Y reprfisente un atome d'hydrogfene ou de fluor ; 
10 Z reprfsente un atome d'hydrogene ou de fluor ; 

W represente un atome d'hydrogene ou de fluor ou un 
groupement CF3; et 

n est un nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. 
15 2. Compose, selon la revendication 1, rdpondant k la formule n : 

F2C=CF(CH2)nCN (H) 
dans laquelle : n est im nombre entier naturel entre 0 et 1 0 inclus. 

20 

3. Proc6de de preparation d'un copolymfere fluor6 par copolymerisation 
radicalaire, ledit proc6d6 comprenant la reaction d*un compos6 repondant k 
la formule I : 

25 Z2C=CWX(CY2)„CN (I) 

telle que definie dans la revendication 1, 
avec un compos6 r6pondant k la formule IHi : 

30 

^2C=cforfi (m,) 
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dans laquelle Rpi designe : un groupement lm6aire ou ramifie de formule 

CnF2n+i (n ddsignant un nombre entier naturel 
variant de 1 a 10) ;ou 

avec un compost r6pondant k la formule nil : 

F2C=CFORf2-G (niz) 



10 dans laquelle Ri:2 designe : un groupement lin^aire ou ramifie de foraiule 

(CFaCFXOytOCCFi)!]^ ou X' repr6sente un 
atome de fluor ou xm groupement CF3; 
y, 1 et m sont des nombres entiers naturals 
respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 

15 inclus; et 

dans laquelle G reprfisente : un groupement fonctionnel SO2F, CO2H, 

COaR (avec R designant le groupement 
CpH2p+h <ians lequel p repr6sente un nombre 
20 entier naturel variant de 0 a S) ou designant 

un groupement fonctionnel P(0)(OR') dans 
lequel R' designe independamment un atome 
d*hydrogtee ou un groupement alkyl en 

C,-C5. 

25 

4. Procede de preparation d'lm copolymfere fluore selon la revendication 3, par 
reaction d'un compos6 r^pondant k la formule H': 

F2C=CF(CH2)3CN (HO 

30 

avec un compose de formule HIi ou avec un compos6 de formule 102, les 
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formules nii et ni2 6tant telles que d^finies dans la revendication 3: 
de fayon a obtenir un copolymfere statistique repondant k la formule IV : 



•--|-(cF2-CF[qH6Cl^^^ - 



(IV) 



5 dans laquelle : Rp repr6sente les groupes Rpi ou Rf2 deiinis dans la 

revendication 3, le groupe G 6tant absent lorsque Rp 
repr6sente Rpi et le groupe G 6tant, lorsquMl est present 
avec Rf2, defini comme dans la revendication 3; et 

10 dans laquelle : q, r et s repr^sentent independamment des nombres entiers 

naturels tels que le rapport q/r varie de 1 a 30 et tel que s 
varie de 20 k 300, prefirentiellement le rapport q/r varie de 
1 a 25 et s varie de 25 k 250, plus pr6ferentiellement encore 
le rapport q/r varie de 3 k 20 et s varie de 30 k 220. 

15 

5. Proc6d6 de copolytnerisation, comprenant la reaction d'un compbs6 
r6pondant k la formule H' : 

F2C<:f(ch2)3CN (no 

20 

avec un compose repondant k la formule IQi : 
F2C=€F0Rfi (nil) 

25 dans laquelle Rpi d6signe : un groupement lineaire ou ramifie de formule 

CnF2n+i (n designant un nombre entier naturel 
variant de 1 i 10); ou 
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avec un compost r6pondant k la foimule IQ2: 

F2C=cforf2-g (in2) 

5 dans laquelle Rf2 d^signe : un groupement linSaire ou ramifi^ de formule 

(CF2CFy)y[0(CF2)i]„, oil X* repr&ente un 
atome de fluor ou un groupement CF3; 
y, 1 et m sont des nombres entiers naturals 
respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 

10 inclus; et 



dans laquelle G represente : un groupement fonctionnel SO2F, CO2H, CO2R 

(avec R designant le groupement CpH2p+i, dans 
lequel p represente un nombre entier naturel 
1^ variant de 0 k 5) ou designant un groupement 

fonctionnel P(0)(OR') dans lequel R' designe 
inddpendamment un atome d'hydrog^ne ou un 
groupement alkyl en Ci-Cs, et 

20 avec un compos6 de formule V: 

FCX=CYZ (V) 

dans laquelle: X Y et Z repr6sentent inddpendannment des atomes 
25 d'hydrogene, de fluor, de chlore ou des groupements de 

formule CnF2n+i (n valant 1, 2 ou 3) mais en aucun cas X = 
Y = Z = F, 

de fapon a obtenir un copolymfere statistique rdpondant k la formule VI : 

30 
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[cF^-CFECjH^C^)— ^CFX-CYz)^ 



(VI) 



dans laquelle : Rp repr6sente les groupes Rpi ou Rf2 d6finis dans la 
revendication 3, le groupe G etant absent lorsque Rp 
repr^senteRpi; et 



10 



dans laquelle : e, f, g et h representant independamment des nombres entiers 
naturels tels que le rapport f7e varie de 5 a 50, tels que le 
rapport il% varie de 1 4 20 et tels que h varie de 10 k 250, 
pr6f6rentieUenient le rapport fl^ varie de 5 4 30, le rapport fig 
varie de 2 i 10 et h varie de 15 4 200, plus pr6f(Srentiellement 
encore le rapport fit varie de 10 4 25, le rapport fig varie de 2 
45 ethvariede20a 150. 



' is. Proc6d6 de copolymirisation selon la revendication 4 ou 5, caractfirise en ce 
15 que la reaction est realisee en cuvee (type « batch »). 



20 



25 



7. Proc6de de copolymerisation selon Tune quelconque des revendications 4 a 

6, caractMse en ce que la reaction est realisee en 6mulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

8. Proc6d6 de copolym6risation selon Tune quelconque des revendications 4 k 

7, caract6ris6 en ce que la r6action est amorcee en presence d'au moins un 
amorceur radicalaire organique choisi de preference dans le groupe constitu6 
par les peroxydes, les peresters, les percarbonates, les peroxypivalates 
d'alkyle et les composes diazoYques. 



9. Precede de copolymdrisation selon Tune quelconque des revendications 4 4 8, 
caract6ris6 en ce que la reaction est realisde en presence : 
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- d'au moins un peroxyde choisi prdferentiellement dans le groupe 
constitue par le peroxyde de t-butyl, Thydroperoxyde de t-butyl, le 
peroxypivalate de t-butyl et le peroxypivalate de t-amyle; et/ou 

5 

' d'au moins im perester qui est de prtfiSrence le peroxyde de benzoyle ; 
- et/ou 

- tfau moins un percarbonate qui est de preference le t-butyl cyclohexyl 
10 peroxydicarbonate. 

10. Proc6de de copolymerisation selon la revendication 8 ou 9, caracteris6 en ce 
que la concentration en peroxyde et/ou en perester et/ou en percarbonate 
dans le milieu reactionnel est telle que le rapport molaire initial entre 

15 Tamoi-ceur et les monomeres ([amorceur]o / [monomeres]o) se situe entre 

0,1 et 2 %, et de pr6f6rence entre 0,5 et 1 %, I'amorceur 6tant le compost de 
foimule tBuO-OtBu ou tBuO-OC(0)fBu et les monomeres 6tant les 
composes de formule I, U, UIi, m2, IT et V, I'expression [amorceur]o 
exprime la concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 

20 [monomferes]o exprime la concentration initiale totale en monomeres. 

11. Proced6 de copolymerisation selon Time quelconque des revendications 4 k 
10, caract6ris6 en ce que la reaction est realisee : 

25 - en presence de peroxypivalate de t-butyle et a une temperature 

reactionnelle comprise entre 70 et 80 °C, de preference k une 
temperature d'environ 75 °C; ou 

- en presence de peroxyde de t-butyle et k une temperature reactionnelle 
30 comprise entre 135 et 145 ^C, de preference k une temperature 

d'environ 140 ®C. 
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12. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque des revendications 4 k 
1 1, caracteris6 en ce que la reaction est r6alis6e en solution en presence d'au 
moins un solvant organique. 

5 

13. Proc£d£ de copolymerisation selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que 
le solvant organique est choisi dans le groupe constitu6 par le perfluoro-n- 
hexane, TacStonitrile ou les melanges de perfluoro-n-hexane et 
d'ac6tonitrile. 

10 * 

14. Proc6d6 de copolymerisation selon la revendication 12 ou 13, caract6rise en 
ce que la teneur en solvant dans le milieu r6actionnel est tel que le rapport 
massique initial entre le solvant et les monomeres se situe entre 0,5 et 1,5, et 
pr6f6rentiellement entre 0,6 et 1,2. 

15 

15. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque les revendications 4 a 
14, caract^ris6 en ce que le r^actif de formule III2 est le perfluoro(4-methyl- 
3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle et en ce que le compose de formule 
V est le fluorure de yinylidene. 

20 

16. Polymere fluor6 de preference copolymfere fluore susceptible d'Stre obtenu 
selon Vudlq quelconque des revendications 3^15. 

17. Copolymere nitrile fluorosulfone susceptible d'etre obtenu selon Tune 
25 quelconque des revendications 3^16. 

18. Copolymere nitrile fluorosulfone selon la revendication 17, contenant : 
- de U 20 % de 5,6,6-trifluoro.5-hexenenitrile (F-CN); 

30 
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- de 20 ^ 33 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne)auorure de 
sulfonyle (PFSO2F); et 

- de 65 a 79 % de fluorure de vinylidtee (VDF), 

5 

les pourcentages 6tant expriin6s en moles. 

19. Copolym^e nitrile fluorosulfond selon la revendication 1 8, contenant de : 

10 - 2 414%de5,6,6-trifluoro-5-hextoemtrile(F-CN); 

- de 20 i 30 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-fene)fluorure de 
sulfonyle (PFSO2F); et 

15 - de66i78%defluoruredevinylidtoeXVDF), 
les pourcentages 6tant exprimds en moles. 

20. Copolymdre nitrile fluorosulfon6 selon la revendication 18 ou 19, 
20 caract6is6 en ce qu'il poss^de les fonctions chimiques ou groupements 

£luor6s suivants : 

-SO2F; 

-OCF2CF(CF3)OCF2CF2S02F ; 
25 tBuO-CF2CH2- ; 

-CH2CT2-CH2CT2-C?H2CF2- ; 

-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
30 -CF2CF(0Ri:SO2F).CH2CF2.CF2CF(0RfS02F)- ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
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-OCF2CF(CF3)OCF2CF2S02F ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(C3H6CN)-CH2CF2- ; 
5 -CF2CF(ORf-S02F)-CF2CF(C3H6CN)-CH2-CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- : 

-CH2CF2.CF2CF(ORfS02F)-C12CH2- ; 

-OCF2qE(CF3)OC2F4S02F ; 
10 ■ -CH2CF2-CF2CF(C3H6CN)-CH2CF2- ; et 

-CH2CF2-CF2CF(C3H6CN)-CF2- ; 



15 



20 



25 



30 



associ^s respectivement avec les d6placements chimiques, exprim^s en ppm, 
en RMN du suivants: 

+45 ; 
-77^-80; 
-83 
-91 
-92 
-93 
-95 
-108 
-110 
-112 
-113 
-116 
-119 
-120 
-122 
-125 
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-127 ; 
-144; 

.161a-165;et 
-178 4-182. 

5 

21. Proc6d6 de preparation tfun 6Iastomere nitrile fluorosulfon6, caracteris6 en 
ce que le copolymfere obtenu dans Tune quelconque des revendications 3 k 
16 est soumis k un etape de reticulation r6alis6e de preference en presence 
de tetr^h^nyl 6tain ou d'oxyde d'argent en proportion variant de 0,1 4 10 
10 parties en poids pour 100 parties en poids du copolymere nitrile 

fluorosulfone, le melange 6tant presse (pression de 20 bars) k 175 °C 
pendant 2 heures puis k 200 pendant 24 heures et enfin k 220 °C pendant 
12heures. 

15 22. Elastomere nitrile fluorosulfon6 susceptible d'Stre obtenu par le proc6d6 de 
la revendication 21. 

23. 6lastomfere nitrile fluorosulfon6, selon la revendication 22 caract6ris6 en ce 
qu'il pr6sente de trfes basses temperatures de transition vitreuse (Tg), ces 

20 temperatures de transition vitreuse qui sont mesurees selon la norme ASTM 

E-1356-98 sont comprises de preference entre -43 et -22 ^C, plus 
preferentiellement encore comprises entre -34 et -29 °C. 

24. Elastomere nitrile fluorosulfone selon la revendication 22 ou 23, caracterise 
25 en ce qu'il presente ime viscosite inherente mesuree selon la methode 

ASTM D-2857-95 comprise entre 0,9 et 2,0 mUg. 

25. Elastomere nitrile fluorosulfone selon la revendication 23 ou 24, caracterise 
en ce qu'il presente une thennostabilite ATG jusqu'i 297 ""C sous air a 

30 10 **C/min, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 5 % est 

mesuree. 
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26. Utilisation d'un ou de plusieurs 61astom6res nitriles fluorosulfon6s 
r6ticulables selon l*une quelconque des revendications 22 a 25, pour: 

5 - la fabrication de membranes, tf61ectrolytes polymferes, d'ionomeres, de 

composantes de piles k combustible alimentdes par exemple k 
rhydrogfene ou au methanol; 

- Tobtention de joints d'6tanch6it6 et de joints toriques, durites, tuyaux, 
10 corps de pompe, diaphragmes, tStes de pistons (trouvant des 

applications dans les industries a6ronautique, petrolifere, automobile, 
minifere, nucl6aire); et 

- pour la plasturgie (produits d'aide a la mise en oeuvre). 

15 

27. Proc6de de reticulation des groupements sulfqnyles d'un polymfcre 
sulfon6 choisi dans la famille des 61astom6res nitriles fluorosulfonfe 
d6finis dans Tune quelconque des revendications 22 k 26, dans lequel : 

20 - on met en contact ledit polymire avec un agent de reticulation 

permettant la reaction entre deux groupements sulfonyles provenant de 
chaines polymferes adjacentes, pour former lesdites liaisons de * 
. reticulation; et 

25 - au moins une fraction des liaisons form^es lors de la reticulation porte 

une charge ionique. 
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